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(57) Abstract 

The invention concerns a method for etherifying a benzyl alcohol, the resulting products and their applications in particular in perfume 
manufacture. The etherification method consists in reacting a benzyl alcohol with another alcohol in the presence of a catalyst, characterised 
>in that the etherification reaction is carried out in the presence of an effective amount of a zeolite. 
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(SI) AbT6g6 

La prdsente invention a pour objet un proc6d6 d*6th6rification d*un alcool de type benzylique, les produits obtenus et leurs applications 
notamment dans le domaine de la parfumerie. Lc proc6d6 cI'€th6rification selon Tinvention qui consiste 2i faire r^agir un alcool de type 
benzylique avec un autre alcool, en prdsence d*un catalyseur, est caract6ris6 par le fait que Ton conduit la reaction d'6di6rification en 
presence d'une quantity efficace d*une zdolithe. 
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PROCEDE D'ETHERIFICATION mJN AL COOL DE TYPE BENZYLIQUE. 
PRODUITS QRTFNtJS ET S FS APPLICATIONS. 



5 La presente invention a pour objet un procede d'6therification d'un alcool de 

type benzylique, ies produits obtenus at leurs applications notamment dans le 
domaine de la parfumerie. 

II est connu de preparer selon DE-A-4434823 des ethers d'alcools 
hydroxybenzyliques par reaction de I'alcool hydroxybenzyiique et d'un alcanol, en 
presence d'une resine sulfonique (Annberlyst® A21). La resine est ditficilement 
regenerable et le rendement reactionnel obtenu n'est pas tres satislaisant 
puisque seulement de 72 %. 

Le procede decrit n'est pas connpatible avec une exploitation industrielle. 
La presente invention a precisement pour but de proposer un procede 
permettant d'obvier ces inconvenients, 

II a maintenant ete trouve et o'est ce qui constitue I'objet de la presente 
invention, un proc§d6 d'6th6rification d'un alcool de type benzylique qui consiste 
20 a faire reagir ledit alcool avec un autre alcool, en pr6sence d'un catalyseur, ledit 
proc6d6 etant caracterise par le fait que Ton conduit la reaction d'etheritication en 
presence d'une quantit6 efficace d'une zeolithe. 

Dans I'expose qui suit de la presente invention, on entend "par alcool de 
25 type benzylique", un carbocycle ou un het^rocycle aromatique dont un atonne 
d'hydrogene directement lie au noyau aronnatique est remplace par un groupe 
I 

— C-OH 

' et par "aromatique", la notion classique d'aromaticite telle que 
d6finie dans la litt^rature, notamment par Jerry MARCH, Advanced Organic 
Chemistry, 4®"^® Edition, John Wiley and Sons, 1992, pp. 40 et suivantes. 
30 Par commodity de langage, I'autre alcool mis en oeuvre sera denommee de 

maniere generique par "alcanol" bien qu'il d6signe egalement des alcools 
comportant des cycles notamment aromatiques. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un proc6d6 
d'etheritication d'un alcool benzylique de tormule generale (I) : 

35 



10 
15 
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dans laqueile : 

- A symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systeme 

carbocyclique ou heterocyclique, aromatique, monocyclique ou polycyclique, 

5 systeme comprenant au moins un groupe I 

-C-OH 
I 

- R repr6sente un ou piusieurs substituants, identiques ou differents, 

- Ri et R2. identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene, un 
10 groupe fonctionnel ou un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 24 atomes de 

carbone, qui peut etre un groupe aliphatique acyclique sature ou insature, 
lineaire ou ramifie ; un groupe cycloaliphatique sature, insature ou aromatique, 
monocyclique ou polycyclique ; un groupe aliphatique sature ou insature, lineaire 
ou ramifie, porteur d'un substituant cyclique, 
15 - R^ et R2 peuvent former un cycle comprenant 6ventuellement un autre 
heteroatome, 

- n est un nombre inferieur ou egal a 5. 

L'alcool de type benzylique qui intervient dans le precede de i'invention 
r6pond A la formule (I) dans laqueile Ri et R2 representent un groupe aliphatique 
20 acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifi6. 

Plus preferentiellement, et R2 representent un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone : la chaine hydrocarbonee pouvant etre eventuellement interrompue par f ^ 
un heteroatome (par exemple, Toxygene). par un groupe fonctionnel (par 
25 exemple -CO-) et/ou porteuse d'un substituant (par exemple, un halogene). 

Le groupe aliphatique acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie peut 
etre eventuellement porteur d'un substituant cyclique. Par cycle, on entend de 
preference, un cycle carbocyclique ou hetferocyclique, satur6, insatur6 ou 
aromatique, de preference cycloaliphatique ou aromatique notamment 
30 cycloaliphatique comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou benzenique. 

Le groupe aliphatique acyclique peut §tre reli6 au cycle par un lien valentiel, 
un heteroatome ou un groupe fonctionnel et des exemples sent donnes ci- 
dessus. 

Le cycle peut etre eventuellement substitue et a titre d'exemples de 
35 substituants cycliques, on peut envisager, entre autres. les substituants tels que 
R dont la signification est precisee ci-apres. 
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et R2 peuvent representer egalement un groupe carbocyclique sature ou 
comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, ayant generalement de 3 8 
atomes de carbone, de preference, 6 atomes de carbone dans le cycle ; ledit 
cycle pouvant etre substitue par des substituants tels que R. 

5 R^ et R2 peuvent representer egalement un groupe carbocyclique 

aromatique, de preference monocyclique ayant generalement au moins 4 atomes 
de carbone, de preference, 6 atomes de carbone dans le cycle ; ledit cycle 
pouvant §tre substitue par des substituants tels que R. 

L'un des groupes R^ et R2 peut represnter un groupe CF3. 

10 Dans la formule (1), les groupes R^ et R2, peuvent former entre eux, un 

cycle ayant de preference, de 5 a 7 atomes, sature ou insature, comprenant 
eventuellement un autre heteroatome, par exemple un atome d'oxygene. 

Uinvention s'apptique notamment aux alcools de type benzylique repondant 
^ la formule (I) dans laquelle A est le reste d'un compost cyclique, ayant de 

15 preference, au moins 4 atomes dans le cycle, de preference, 5 ou 6, 
eventuellement substitue, et representant au moins l'un des cycles suivants : 

- un carbocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique, 

- un heterocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique comportant au moins 
un des heteroatomes O, N et S, 

20 On precisera, sans pour autant limiter la portee de invention, que le reste A 

eventuellement substitue represente, le reste : 

- d'un compose monocyclique, carbocyclique, aromatique. tel que par exemple, le 
benzene ou le toluene. 

- d'un compose polycyclique, condense, aromatique, tel que par exemple, le 
25 naphtalene, 

- d*un compose monocyclique. heterocyclique, aromatique. tel que par exemple, 
la pyridine, le furane, le thiophene. 

Dans le precede de Tinvention, on met en oeuvre preferentiellement un 
compose aromatique de formule (I) dans laquelle A represente un noyau 
30 benz^nique ou naphtalenique. 

Le reste A de Talcool de.type benzylique de formule (I) peut etre porteur 
d'un ou plusieurs substituants. 

Le nombre de substituants presents sur le cycle depend de la condensation 
en carbone du cycle et de la presence ou non d'insaturations sur le cycle. 
35 Le nombre maximum de substituants susceptibles d'etre portes par un 

cycle, est aisement determine par THomme.du Metier. 

Dans le present texte, on entend par "plusieurs", generalement, moins de 5 
substituants sur un noyau aromatique. 
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Des exemples de substituants sont donnes ci-dessous mais cette liste ne 
presente pas de caractere limitatif. On peut citer notamment : 

- les groupes alkyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone et encore plus preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone, 

5 - les groupes aicenyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 2 a 6 atomes 
de carbone et encore plus preferentiellement de 2 ^ 4 atomes de carbone, 

- les groupes halogenoaikyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 1 ^ 6 
atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 1 ^ 4 atomes de 
carbone, 

10 - les groupes cycloalkyle ayant de 3 a 6 atomes de carbone, de preference, le 
groupe cyclohexyle, 

- le groupe phenyle, 

- le groupe hydroxyle, 

- le groupe NO21 

15 - les groupes alkoxy R3-O- ou thioether R3-S- dans lesquels R3 represente un 
groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone et encore 
plus preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone ou le groupe phenyle, 

- les groupes -N-(R4)2 dans lesquels les groupes R4 identiques ou differents 
representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant de 

20 1 ^1 6 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 1 a 4 atomes de 
carbone ou un groupe phenyle, 

- les groupes -NH-CO-R4 dans lesquels le groupe R4 a la signification donn6e 
prec6demment, 

- les groupes carboxy ou derive R4-O-CO- dans lesquels le groupe R4 a la 
25 signification donnee precedemment. 

- les groupes acyloxy ou aroyloxy R3.CO-O- dans lesquels le groupe R3 a la 
signification donnee precedemment, 

- un atome d'halogene, de preference, un atome de fluor, 

- un groupe CF3. 

30 Lorsque n est superieur ou 6gal a 2, deux groupes R et les 2 atomes 

successifs du cycle aromatique peuvent etre lies entre eux par un groupe 
alkyiene. alc6nyl6ne ou alcenylidene ayant de 2 a 4 atomes de carbone pour 
former un heterocycle sature, insatur6 ou aromatique ayant de 5 a 7 atomes de 
carbone. Un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un 

35 autre heteroatome, de preference l*oxygene. Ainsi, les groupes R peuvent 
representor un groupe methylenedioxy ou ethylenedioxy. 

Les substituants preferes sont choisis parmi les groupes electro-donneurs. 
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On entend par "groupe electro-donneur", un groupe tel que detini par H.C. 
BROWN dans I'ouvrage de Jerry MARCH - Advanced Organic Chemistry, 
chapitre 9, pages 243 et 244 (1985). 

Le precede de I'i.nvention s'applique tout particulierennent aux alcools de 
5 type benzylique de formule (la) : 




dans laquelle : 

- n est un nombre interieur ou egal a 4, de preference egal a 0, 1 ou 2, 

- le groupe R est un groupe electro-donneur, de preference, un groupe alkyle, 
10 alkoxy ou methylenedioxy ou ethylenedioxy, 

- les groupes R^ et R2, identiques ou differents. representent : 

. un atome d'hydrogene, 

, un groupe alkyle, lineaire ou ramitie, ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atonies de carbone. tel que methyle. ethyle, propyle, 
15 isopropyle, butyle. isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

, un groupe cycloalkyle ayant de 3 a 8 atomes de carbone, de preference, 
un groupe cyclopentyle ou cyclohexyle, 
. un groupe phenyle, 

. un groupe phenylalkyle ayant de 7 ^ 12 atomes de carbone, de 
20 preference, un groupe benzyle. 

. un groupe CF3. 

Les composes preferes repondent a la formule (la) dans laquelle : 

- n est un nombre egal a 0, 1 ou 2, 

- les groupes R, identiques ou differents, representent un groupe alkyle. alkoxy 
25 ou methylenedioxy ou 6thyl6ne dioxy, hydroxyle, 

- les groupes R^ et R2, identiques ou differents, representent : 

, un atome d'hydrogene, 

. un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
30 isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle. 

Les alcools de type benzylique mis en oeuvre preferentiellement dans le 
precede de Tinvention sont : 

- I'alcool vanillique, - 

- Talcool p-hydroxybenzylique, 

35 . le 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanol, 

- Talcool 2-hydroxybenzylique, 
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- Talcool p-methoxybenzylique, 

- ralcool 3,4-dimethoxyben2ylique, 

' ralcool 6-n-propyl-3,4-dimethoxybenzylique, 

- ralcool (3,4-dimethoxyphenyl)dimethylcarbinol, 

5 - le 1 -[1 -hydroxy-2-methylpropyl]-3.4-dimethoxybenz§ne, 

- le 1-[1-hydroxy-2-methylpropyl]-3,4-diethoxybenzene, 

- le 1-[1-hydroxyethyl]-3,4-diethoxybenzene, 

- le 1-[1-hydroxyethyl]-3,4-dimethoxy-6-propylbenzene, 

- le 5-[1-hydroxyethylM,3-benzodioxol, 
10 - le naphtalene-2-methyiol. 

Pour ce qui est de ralcanol. il repond plus particulierement a la formule 
generale (II) : 

R5 - OH (II) 

dans ladite lormule (II) : 
15 - R5 represente un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 24 atomes de carbone, qui 
peut etre un groupe aliphatique acyclique sature ou insature, lineaire ou ramifie ; 
un groupe cycloaliphatique sature, insature ou aromatique, un groupe aliphatique 
sature ou insature, lineaire ou ramifie, porteur d'un substituant cyclique. 

Ualcanol qui intervient dans ie precede de Tinvention repond a la formule 
20 (II) dans laqueile R5 represente un groupe aliphatique acyclique, satur6 ou 
insature, lineaire ou ramifie. 

Plus precisement, R5 represente un groupe alkyle, alc6nyle, alcadienyle. 
alcynyle, lineaire ou ramifie ayant de preference de 1 a 24 atomes de carbone. 
La chaTne hydrocarbonee peut etre eventuellement : 
25 - interrompue par Tun des groupes suivants : 

-0-, -CO-, -COO-, -OCOO-. -S-, -SOp- . -N- , -CO-N- , 

^ I I 

Re Re 

30 dans ces formules Re represente Thydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 4 atomes de carbone, de preference, un groupe methyle ou 
ethyle, 

- et/ou porteuse de Tun des substituants suivants : 

-OH, -OCOO-, -COORe, -CHO, -NOg, -X, -CF3 
35 dans ces formules, Re ayant la signification donnee precedemment. 

Le reste aliphatique acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie peut 
etre eventuellement porteur d'un substituant cyclique. Par cycle, on entend un 
cycle carbocyclique ou heterocyclique, sature, insature ou aromatique. 
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Le reste aliphatique acyclique peut etre relie au cycle par un lien valentiel 
ou par Tun des groupes suivants : 

-0-, -CO-, -COO-, -OCOO-, -S-, -SOp- , -N- i -CO-N- , 
5 ^11 

Re Re 

dans ces formules, Re ayant la signification donnee precedemment. 

Comme exemples de substituants cyciiques, on peut envisager des 
substituants cycloaliphatiques, aromatiques ou heterocycliques, notamment 
10 cycloaliphatiques comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou benze- 
niques, ces substituants cycliques etant eux-memes eventuellement porteurs de 
1, 2, 3, 4 ou 5 groupes R\ identiques ou differents, R' ayant la signification 
donnee precedemment pour le groupe R porte par le cycle de la formule (I). 

Dans la formule generale (II) des alcanols, R5 peut representor egalement 
15 un groupe carbocyclique sature ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le 
cycle, ayant generalement de 3 a 7 atomes de carbone, de preference, 6 atomes 
de carbone dans le cycle ; ledit cycle pouvant etre substitue par 1 ^ 5 groupes R' 
de preference 1 a 3, R' ayant les significations enoncees precedemment pour R. 
Comme exemples preferes de groupes R5, on peut citer les groupes 
20 cyclohexyle ou cyciohexene-yle, eventuellement substitues par des groupes 
alkyle lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

Le precede est mis en oeuvre aisement avec la plupart des alcanols. 
Comme exemples d'alcanols, on peut citer : 

- les alcanols aliphatiques inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone, tels que 
25 par exemple, ie methanol. I'ethanol, le trifluoroethanol, le propanol. ralcool 

isopropylique, le butanol. Talcool isobutylique, falcool sec-butyiique, Talcool tert- 
butylique, le pentanol, I'alcool isopentylique, Talcool sec-pentylique et Talcool 
tert-pentylique, Tether monoethylique d'ethyleneglycol, le lactate de methyle. le 
lactate d'isobutyle, le D-lactate de methyle, le D-lactate d'isobutyle, le 3- 
30 chlorobut-2-en-1-ol, le 2-butyn-1-ol, 

- les alcools aliphatiques superieurs ayant au moins 6 et jusqu'a environ 20 
atomes de carbone, tels que par exemple. I'hexanol, I'heptanol, Talcool 
isoheptylique, I'octanol, I'alcool isooctylique, rethyl-2 hexanol, I'alcool sec- 
octylique, I'alcool tert-octylique, le nonanol, I'alcool isononyiique, le decanol, le 

35 dodecanol, le tetradecanol, Toctadecanol, Thexadecanol, Talcool oleylique, 
ralcool eicosyiique, Tether monoethylique de diethyleneglycol. 

les alcools cycloaliphatiques ayant de 3 a environ 20 atomes de carbone, tel 
que, par exemple, le cyclopropanol, le cyclobutanol, le cyclopentanol, le 
cyclohexanol, le cycloheptanol, le cyclooctanol, le cyclododecanol, le 
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tripropytcyclohexanol, le methytcyclohexanol et le methylcycloheptanol, le 
cyclopenten-ol, le cyclohexen-ol, 

- un alcool aliphatique porteur d'un groupement aromatique ayant de 7 a environ 
20 atomes de carbone tel que par exennple I'alcool benzylique, I'alcool 

5 phenethylique, Talcool phenylpropylique, I'alcool phenyloctadecylique et I'alcool 
naphtyldecylique, 

11 est egalement possible de mettre en oeuvre des polyols notamment les 
polyoxyethyleneglycols tels que, par exemple, Tethylene glycol, le di6thylene 
glycol, le triethylene glycol, le propylene glycol, le glycerol. 

10 Parnni les alcools precites, on met en oeuvre de preference dans le 

precede de {'invention, les alcools aliphatiques ou cycloaliphatiques, de 
preference, les alcools aliphatiques primaires ou secondaires ayant 1^4 atomes 
de carbone et le cyclohexanol. 

Une variante preferee du precede de ['invention consiste a mettre en oeuvre 

15 un alcool terpenique et plus particulierement un alcool terpenique de formule 
(lla) : 

T-OH (lla) 

dans ladite formule (lla) : 

- T represente le reste d'un alcool terpenique ayant un nombre d'atomes de 
20 carbone multiple de 5. 

Dans {'expose qui suit de la presente invention, on entend par "terpene", les 
oligomeres derives de Tisoprene. 

Plus precisement, ralcooi mis en oeuvre repond a la formule generate (lla) 
dans laquelle le reste T represente un groupe hydrocarbone ayant de 5 ci 40 
25 atomes de carbone et plus particulierement un groupe aliphatique, sature ou 
insature, lineaire ou ramifie ; un groupe cycloaliphatique, sature. insature ou 
aromatique, monocyciique ou polycyciique, comprenant des cycles ayant de 3 a 
8 atomes de carbone. 

On precisera, sans pour autant limiter la portee de Tinvention, que le reste T 
30 represente, le reste : 

- d'un alcool terpenique aliphatique, sature ou insature, Iin6aire ou ramifie, 

- d'un alcool terpenique cycloaliphatique, monocyciique, sature ou insature, ou 
aromatique, 

- d'un alcool terpenique cycloaliphatique, polycyciique comprenant au moins ^ 
35 deux carbocycles, satures et/ou insatures. 

S'agissant du reste T d'un alcool terpenique aliphatique, sature ou insature, 
lineaire ou ramifie, le nombre d'atomes de carbone varie entre 5 et 40 atomes de 
carbone. Comme exemples plus specifiques de reste T, on peut mentionner les 
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groupes comprenant 8 atomes de carbone, sature ou presentant une double 

liaison, et portant deux groupes methyle, de preference en position 3 et 7. 

Lorsqu'il s'agit d'un compose monocyclique, le nombre d'atomes de carbone 

dans le cycle peut varier largement de 3 a 8 atomes de carbone mais il est de 
5 preterence de 5 ou 6 atomes de carbone et est le plus souvent porte par une 

chaine aliphatique, 

Le carbocycie peut etre sature ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le 

cycle, de preference de 1 a 2 doubles liaisons qui sont le plus souvent en 

position a de Tatome d'oxygene. 
10 Dans le cas d'un alcool terpenique aromatlque, le cycle aromatique est 

generalement un noyau benzenique. 

Le compose peut etre egalement polycyclique, de preference bicyclique ce 

qui signifie qu'au moins deux cycles ont deux atomes de carbone en commun. 

Dans le cas des composes polycycliques, le nombre d'atomes de carbone dans 
15 chaque cycle varie entre 3 et 6 : le nombre total d'atomes de carbone etant.egal 

de preference a 7. 

On donne ci-apres des exemples de structure bicyclique, couramment 
rencontree : 




20 [4,1,0] [2.2,1] [3,1,1] [3,2,0] 

Dans le cas d'un cycle, la presence de substituants n'est pas exclue dans la 
mesure ou ils sont compatibles avec Tapplication envisagee. Les substituants 
portes le plus souvent par le carbocycie sont un ou plusieurs groupes alkyle, de 
preference trois groupes methyle, un groupe methylene (correspondant a une 

25 liaison exocyclique), un groupe alcenyle, de preference un groupe isopropene- 
yle. 

Comme exemples d'alcools terpeniques susceptibles d'etre mis en oeuvre, 
on peut citer : 

- les alcools terpeniques aliphatiques satures ou insatures tels que : 
30 . le 3,7-dimethyloctanol, 

. le tetrahydro-allocimenol, 

. rhydroxycitronellol, 

. le 1 -hydroxy 3.7-dimethyl 7-oct6ne, 

. le nerol, 
35 . le geraniol, 

. le linalool, 
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. le citronellol, 

. le 3,7-climethyloct-6-en-1-ol 

. le 1 -hydroxy 2-ethyl 5-isopropyl 8-methyl 2,7-nonadi6ne, 
, le 1 -hydroxy 3,7,11-trimethyl 6,10-dodecadiene, 
5 - les alcools terpeniques cycloaliphatiques aromatiques tels que : 
. le thymol, 

- les alcools terpeniques cycloaliphatiques monocycliques ou polycycliques, 
satures ou insatures tels que : 

, Talcool chrysanthemique, 
10 - le 1-hydroxyethyl 2,2,3-trimethylcyclopentane. 

. Thydrate de terpinol, 

. le 1 ,8-terpine, © 
. le dihydro-terpineol, 
. le (5-terpirieol, 
15 . I'alcool perillylique, 

. le 1 -methyl 3-hydroxy 4-isopropylcyclohexene, 

. ra-terpineol. 

. le terpinene-4-ol, 

. le 1,3.5-trimethyl 4-hydroxymethylcyclohexene, 
20 . le carv6ol, 

. le cis-2-pinanol, 
, le cis-3-pinanol, 
. risoborn6oK 
. le verbenol, 

25 . le trans-pinocarveol, ( ^ 

. Talcool campholenique, 

. le (dimethyl-2,3-tricyclo-[2.2.1.0{2,6)]-heptyl-3)-5-methyl-2-pentene-2-ol-1 
ou santalol. 

Parmi tous les alcools precites, les alcools preferes sont les suivants : 
30 . Talcool chrysantemique, 

, le 3,7-dimethyloctanol, 

. le geraniol, 

. le linalool, 

. le citronellol, 
35 . rhydoxycitronellol, 

. le n^rol, 

. le thymol, 

. le menthol, 
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. risoborneol, 
. le verbenol. 

Contormement au precede de invention, on effectue la reaction 
d'hydroxyalkylation en presence d'un catalyseur constitue par une zeolithe. 

Par "zeolithe". on entend un tectosilicate cristailise d'origine naturelle ou 
synthetique dont les cristaux resultent de Tassemblage tridimensionnel d'unites 
tetraedriques de Si04 et TO4 : T representant un element trivalent tel que 
aluminium, gallium, bore, fer, de preference, raluminium. 

Les zeolithes de type aluminosilicate sent les plus communes. 

Les zeolithes presentent au sein du reseau cristallin, un systeme de cavites 
reliees entre elles par des canaux d'un diametre bien delini que Ton appelle les 
pores, 

Les zeolithes peuvent presenter un reseau de canaux monodimensionnel, 
bidimensionnel ou tridimensionnel. 

Dans le precede de I'invention, on peut taire appel a une zeolithe naturelle 
ou synthetique. 

Comme exemples de zeolithes naturelles susceptibles d'etre utilisees, on 
peut citer, par exemple : la chabazite, la clinoptilolite. Terionite, la phillipsite, 
Toffretite. 

Conviennent tout ^ fait bien ^ la mise en oeuvre de Tinvention, les zeolithes 
synthetiques. 

Comme exemples de zeolithes synth6tiques ^ reseau monodimensionnel, 
on peut citer entre autres, la zeolithe ZSM-4, la zeolithe L, la z6olithe ZSM-12, la 
zeolithe ZSM-22, la zeolithe ZSM-23, la zeolithe ZSM-48. 

A titre d'exemples de zeolithes ^ reseau bidimensionnel mises en oeuvre 
preferentiellement, on peut mentionner la mordenite, la ferrierite. 

En ce qui concerne les zeolithes a reseau tridimensionnel, on peut nommer 
plus particulierement, la zeolithe (3, la zeolithe Y, la zeolithe X, la zeolithe ZSM-5, 
la zeolithe ZSM-1 1 . I'offretite. 

On fait appel preferentiellement aux zeolithes synthetiques et plus 
particulierement aux zeolithes qui sont sous les formes suivantes : 

- la mazzite de rapport molaire Si/AI de 3,4, 

- la zeolithe L de rapport molaire Si/AI de 1 ,5 a 3,5, 

- la mordenite de rapport molaire Si/AI de 5 a 150, de preference, de 10 a 
100 et encore plus preferentiellement de 10 ^ 25, 

- la ferrierite de rapport molaire Si/AI de 3 & 10, 

- I'offretite de rapport molaire Si/AI de 4 a 8,5. 
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- les zeolithes (3 de rapport molaire Si/AI superieur ^ 8, de preference entre 
10 A 100, et encore plus preferentiellement de 12 ^ 50, 

- les zeolithes Y en particulier les zeolithes obtenues apres traitement de 
desalumination (par exemple hydrotraitement, lavage a I'aide d'acide 

5 chlorhydrique ou traitennent par SiCl4) et Ton peut citer plus particulierement 

les zeolithes US-Y de rapport molaire Si/AI superieur a 3, de preference 
compris entre 6 et 60 ; 

- la zeolithe X de type faujasite de rapport molaire Si/AI de 0,7 a 1 ,5, 

- les zeolithes ZSM-5 ou silicalite d'aluminium de rapport molaire Si/AI de 10 
10 a 500. 

- la zeolithe ZSM-1 1 de rapport molaire Si/AI de 5 a 30. 

- la zeolithe ou solide mesoporeux de type MCM, plus particulierement ( ! ) 
MCM-22 et MCM-41 de rapport molaire Si/AI compris entre 10 et 100, de 
preference, compris entre 15 et 40, 

15 Parmi toutes ces zeolithes, on fait appel preferentiellement dans ie precede 

de rinvention aux zeolithes p. 

Les zeolithes mises en oeuvre dans le precede de rinvention, sont des 
produits connus decrits dans la litterature [cf. Atlas of zeolites structure types by 
W. M. Meier and D. H. Olson published by the Structure Commission of the 
20 international Zeolite Association (1992)1. 

On peut faire appel aux zeolithes disponibles dans le commerce ou bien les 
synthetiser selon les precedes decrits dans la litterature. 

On peut se r^ferer a I'Atlas pr6cit6, et plus particulierement, pour la 
preparation : 

25 - de la zeolithe L ^ la publication de Barrer R. M. et al, Z. Kristallogr., 128. ) 

pp. 352 (1969) 

- de la zeolithe ZSM-1 2, au brevet US 3 832 449 et a I'article LaPierre et al, 
Zeolites 5, pp. 346 (1985), 

- de la zeolithe ZSM-22, la publication Kokotailo GT. et al, Zeolites 5. PP. 
30 349 (1985). 

- de la zeolithe ZSM-23, au brevet US 4 076 842 et a I'article Rohrman A. C. 
et al. Zeolites 5, pp. 352 (1985), 

- de la zeolithe ZSM-48, aux travaux de Schlenker J. L et al. Zeolites 5, pp. 
355 (1985). 

35 - de la zeolithe (3, au brevet US 3 308 069 et a I'article Caullet P. et al. 

Zeolites 12. PP. 240 (1992), 

- de la mordenite, aux travaux de Itabashi et al, Zeolites fi, pp. 30 (1986), 
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- des zeolithes X et Y respectivement aux brevets US 2 882 244 et 
US 3 130 007, 

- de la zeolithe ZSM-5, au brevet US 3 702 886 et a I'article Shiralkar V. P. 
et al, Zeolites 2, PP. 363 (1989), 

5 - de la zeolithe ZSM-11, aux travaux de Harrison I. D. et al, Zeolites 7, pp. 

21 (1987). 

- de la zeolithe ou solide mesoporeux MCM a Tarticie de Beck et al, J. Am. 
Chem. Soc. 1 14(27), pp. 10834-43 (1992). 

Afin de mettre en oeuvre une zfeolithe presentant le rapport atomique Si/AI 
10 souhaite, il peut etre necessaire d'effectuer un traitement de d6salumination. 

Ainsi, on peut mettre en oeuvre les methodes connues de I'homme du 
metier parmi lesquelles on peut citer, a titre d'exemples, et de maniere non 
exhaustive, les calcinations en presence de vapeur, les calcinations en presence 
de vapeur d'eau suivies d'attaques par des acides mineraux (HNO3, HCI...), les 
15 traitements directes de desalumination par des reactifs tels que le tetrachlorure 
de silicium (SiCl4), Thexafluorosilicate d'ammonium ((NH4)2SiF6), 
Tethylenediaminetetracetique (EDTA) ainsi que sa forme mono- ou disodique. On 
peut egalement faire un traitement de desalumination par attaque acide directe 
par des solutions d'acides mineraux tels que par exemple, Tacide chiorhydrique, 
20 Tacide nitrique, I'acide sulfurique ou d'acides organiques comme notamment 
Tacide acetique, Tacide oxalique. 

Par ailleurs, toute combinaison des methodes de d6salumination precitees est 
aussi possible. 

La zeolithe constitue la phase catalytique. Elle peut etre utilis6e seule ou 
25 en melange avec une matrice minerale. Dans la description, on designera par 
**catalyseur", le catalyseur realise entierement en zeolithe ou en melange avec 
une matrice preparee selon des techniques connues de THomme du metier. 

A cet effet, la matrice peut etre choisie parmi les oxydes de metaux, tels 
que les oxydes d*aluminium, de silicium et/ou de zirconium, ou encore parmi les 
30 argiles et plus particulierement. le kaolin, le talc ou la montmorillonite. 

Dans le catalyseur, la teneur en phase active represente de 5 100 % du 
poids du catalyseur. 

Les catalyseurs peuvent se presenter sous differentes formes dans le 
precede de rinvention : poudre, produits mis en forme tels que granules (par 
35 exemple, extrudes ou billes), pastilles, qui sent obtenus par extrusion, moulage, 
compactage ou tout autre type de precede cennu. En pratique, sur le plan 
industriel, ce sent les formes de granules ou de billes qui presentent le plus 
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d'avantages tant sur le plan de refficacite que sur le plan de commodite de mise 
en oeuvre. 

La zeolithe mise en oeuvre est de prelerence, sous forme acide. On 
effectue si necessaire un traitement qui la rend acide. 
5 A cet effet, on fait appel aux traitements classiques. 

Ainsi, on peut echanger les cations alcalins en soumettant la zeolithe a un 
traitement realise avec de Tammoniaque conduisant ainsi k un echange du cation 
alcalin par un ion ammonium puis a calciner la zeolithe echangee afin de 
decomposer thermiquement le cation ammonium et le remplacer par un ion H+. 
10 La quantite d'ammoniaque a mettre en oeuvre est au moins egale a la 

quantite necessaire pour echanger tous les cations alcalins en ions NH4+. 

On met done au moins en jeu de 10'^ a 5.10'3 mole d'ammoniaque par , 
gramme de zeolithe. 

La reaction d'echange du cation echangeable par NH4+ est effectuee a une 
15 temperature qui se situe entre la temperature ambiante et la temperature de 
reflux du milieu reactionnel. L'operation dure quelques heures et peut etre 
repetee. 

La zeolithe peut etre egalement acidifiee en soumettant celle-ci a un 
traitement acide classique. Ce traitement peut etre effectue par addition d'un 
20 acide tel que notamment Tacide chlorhydrique, I'acide sulfurique, Tacide nitrique, 
racide perchlorique, Pacide phosphorique et Tacide trifluoromethanesulfonique. 

Selon un mode preferentiel de mise en oeuvre, la zeolithe est acidifiee par 
passage d'un volume d'acide presentant une normalite comprise entre 0,1 et 2 N 
par gramme de zeolithe comprise entre 10 ml/g et 100 ml/g. Ce passage peut 
25 etre realise en une seule etape ou de preference en plusieurs etapes 
successives. 

La reaction de Talcool benzylique de formule (I) avec I'alcanol de formule 
(II) peut etre conduite en presence ou en Tabsence d'un solvant organique, Tun 
30 des reactifs pouvant etre utilise comme solvant r6actionnel. 

Comme exemples de solvants convenant ^ la presente invention, on peut 
citer, sans caractere limitatif. les ether-oxydes aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques et. plus particulierement, I'oxyde de diethyle, Poxyde de dipropyle. 
Toxyde de diisopropyle, Toxyde de dibutyle, le methyltertiobutylether, I'oxyde de 
35 dipentyle, I'oxyde de diisopentyte, I'oxyde de phenyle. I'oxyde de benzyle ; le 
dioxane, le tetrahydrofuranne (THF). 

Lorsque Ton realise le precede en discontinu, le catalyseur peut representer 
en poids par rapport au reactif en defaut, de 2 a 50 %, de preference, de 5 a 
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20 %. Cependant si Ton realise le precede en continu, par exemple en taisant 
reagir un melange de Talcool benzylique et d'alcanol sur un lit fixe de catalyseur, 
ces rapports catalyseur/alcool benzylique n'ont pas de sens et a un instant 
donne, on peut avoir un exces ponderal de catalyseur par rapport k I'alcool 

5 benzylique de depart. 

La quantite d'alcanol de tormule (II) exprimee en moles rfalcanoi par mole 
d'alcool benzylique de tormule (I) peut, elle aussi. varier dans de larges limites. 
Le rapport molaire alcanol de formule (ll)/alcool benzylique de formule (I) peut 
varier entre 1 et 30. La borne superieure ne prfesente aucun caractere critique 

10 mais toutefois pour des raisons economiques, il n'y a aucun interet ^ la depasser. 

La temperature de la reaction d'etheritication peut varier largement. Elle est 
choisie, avantageusement entre 50°C et 200^C et encore plus preterentiellement 
entre 50^C et 100X. 

Generalement, la reaction est conduite a pression atmospherique mais des 

15 pressions plus elevees peuvent egalement convenir allant de 1 ^ 50 bar, de 
preference, de 1 ^ 25 bar. On travaille sous pression autog6ne lorsque la 
temperature de reaction est superieure A la temperature d'ebullition des r6actifs 
et/ou des produits. 

On pref6re conduire la reaction sous atmosphere controlee de gaz inertes 
20 tels que Tazote ou les gaz rares, par exemple Targon. 

La duree de la reaction peut etre tres variable. Elle se situe, le plus souvent, 
entre 15 minutes et 10 heures, de preference entre 30 minutes et 5 heures. 

D*un point de vue pratique, le proced6 peut etre mis en oeuvre en 
discontinu ou en continu. 
25 Selon la premiere variante, on peut charger le catalyseur. Palcanol de 

formule (II), eventuellement un solvant organique puis Ton introduit Talcool 
benzylique. Un mode prefere de Tinvention, consiste a introduire 
progressivement Talcool benzylique, en continu ou par fractions puis Ton porte le 
melange reactionnel k la temperature souhaitfee. 
30 L'autre variante de I'invention consiste St conduire la reaction en continu, 

dans un r6acteur tubulaire comportant le catalyseur solide dispose en lit fixe. 
Ualcool benzylique et Talcanol sont introduits de preference, separement. 
lis peuvent egalement §tre introduits dans un solvant tel que mentionne 
precedemment. 

35 Le temps de sejour du flux de matiere sur le lit catalytique varie, par 

exemple, entre 15 min et 10 heures,'et de preference, entre 30 min et 5 heures. 

En fin de reaction, on recupere une phase liquide comprenant Talcool 
benzylique etherifie qui peut etre recupere de maniere classique. 
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Le procede de Tinvention conduit a des alcools de type benzylique 
etherifies repondant preferentiellement k la formule (III) dans laquelle : 




(III) 

- A.n, R^, R2 et R5 ont la signification donnee precedemnnent. 

Les composes pre16res de Tinvention repondent plus particulierement a la 
tornriule (Ilia) dans laquelle : 




o 



(Ilia) 

- n, R, R^, R2 et R5 ont la signilication donnee precedemment. 
10 Le procede de Tinvention est particulierement bien adapte pour la 

preparation des ethers d'alkyle (C1-C4), de cycloalkyie de Talcool vanillique. 

Un autre objet de la presente invention a pour objet des compositions 
parfumantes, produits et substances parfumantes caracterises par le fait qu'ils 
15 comprennent ^ titre de principe actif ayant une influence sur Todeur, une quantite 
efficace d'au moins un alcool de type benzylique etherifie (III) ou (Ilia). 

Ainsi, les differents ethers obtenus presentent des proprietes olfactives 
interessantes et peuvent etre employes, entre autres, pour la preparation de 
compositions parfumantes et de produits parfumes. 
20 Le methyl 4-hydroxy-3-methoxybenzyl ether et le cyclohexyl 4-hydroxy-3- 

methoxybenzyl ether se distinguent par leur odeur respectivement de praline 
pour le premier et de cuir pour le dernier. 

Par "compositions parfumantes^ on designe des melanges de divers 
ingredients tels que solvants, supports soiides ou liquides, fixateurs, composes 
25 odorants divers, etc., dans lesquels est incorpore I'alcool de type benzylique 
6therifi§ (III) ou (Ilia), lesquels melanges sont utilis6s pour procurer A divers types 
de produits finis, la fragrance recherchee. 

Les bases pour parfum constituent des exemptes pr6ter6s de compositions 
parfumantes dans lesquelles I'alcool de type benzylique etherifie (III) ou (Ilia) 
30 peut etre avantageusement utilise... 

Les eaux de toilettes, les lotions apres rasage, les parfums, les savons, les 
gels de bain ou de douche ou les produits deodorants ou antiperspirants, qu'ils 
soient sous forme de sticks ou de lotions constituent des exemples de 
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substances ou de produits finis dans lesquels I'aicool de type benzylique etherifie 
(III) ou (Ilia) apporte sa note originale. 

lis peuvent intervenir aussi dans les shampooings at dans las produits 
capillaires de tout type. 
5 lis peuvent aussi parfumer les talcs ou poudres de toute nature. 

Us peuvent egalement convenir pour les desodorisants d'air ambiant ou tout 
produit d'entretien. 

Un autre example de compositions dans lesquelles lesdits composes 
peuvent etre introduits de fagon avantageuse, est represents par les 

10 compositions detargentes usuelles. Ces compositions comprennent 
generalement un ou plusieurs des ingredients suivants : agents tensio-actifs 
anioniques, cationiques ou amphoteres, agents de blanchiment. azurants 
optiques, charges diverses, agents anti-redeposition. La nature de ces divers 
composants n'est pas critique et Talcool de type benzylique etherifie (III) ou (Ilia) 

15 peut etre ajoute a tout type de composition detergente. Elles peuvent etre 
introduites dans les adoucissants pour textiles, sous forme liquide ou dans les 
compositions deposSes sur support, le plus souvent un non-tisse, destinees 
etre employees dans les seche-linges. 

La teneur des compositions selon I'invention en alcool de type benzylique 

20 etherifie (III) ou (Ilia) exprimee en pourcentage en poids dans la composition 
consid6rea depend de la nature de ladite composition (base pour parfum ou eau 
de toilette par exemple) et de la puissance at de la nature de Teffet recherche au 
niveau produit final. II va de soi que dans une base pour parfum la teneur en 
alcool de type benzylique eth6rifi6 (111) ou (lila) peut varier iargement, par 

25 exemple superieura di 5% en poids et peut atteindre 90 % en poids tandis qua 
dans un parfum, une eau de toilette ou une lotion apres rasage, cette teneur 
pourra etre tres inferieure a 50 % en poids. 

La teneur en alcool benzylique etherifie peut etre dans les compositions 
detergentes, notamment menageres ou dans des savons, de Tordre de 0,01 ^ 

30 2%. 

lis peuvent egalement intervenir dans les shampooings parfumes a raison 
de 0,005 a 2 % ou pour parfumer tout produit capillaire. 

Ainsi la limite inferieure de la teneur en alcool de type benzylique etherifie 
(lit) ou (Ilia) peut etre celle qui provoque une modification perceptible ^ I'odorat 
35 de la fragrance ou de la note du produit fini. Dans certains cas, cette teneur 
minimale peut §tre de I'ordre de O,'O01 % en poids. On peut evidemment faire 
appel a des teneurs non comprises dans les limites des teneurs indiquees ci- 
avant sans pour autant sortir du cadre de la presente invention. 
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On donne ci-apres des exemples de realisation de I'lnvention. 

Les exemples qui suivent, illustrent Tinvention sans toutefois la limiter. 
Par conversion et selectivite, on entend : 

5 

nombre de moles d'alcool benzylique transformees 

Taux de conversion (TT) = (%) 

nombre de moles d'alcool benzylique introduites 

1 0 nombre de moles d'ether hydroxyalkyle formees 

Rendement (RR) = (%) 

nombre de moles alcool benzylique introduites 

Exemples 1 a 5 

15 1 - Dans un reacteur tricol de 100 ml, on introduit 5 g d'alcool vanillique (alcool' 
4-hydroxy-3-methoxyben2ylique) et 25 g d'alcool atiphatique ROH. 

On met en oeuvre un catalyseur comprenant 40 % de liant (alumine) et 
60 % d'une zeolithe (3 commercialisee par la Societe PQ. La zeolithe utilisee est 
une zeolithe de rapport "Si/AI" de 12,5. 
20 On ajoute 2 g de ladite zeolithe calcinee a SOC'C. 

On agite et on chauffe a 80*'C. 
On maintlent ces conditions pendant 2 heures. 
On filtre le catalyseur. 

On dose les produits obtenus par chromatographie en phase gazeuse. 
25 On separe les produits par distillation. 

Le produit obtenu selon la reaction suivante est precisee dans le tableau 

"> ■■ o 

OH OH 
Ljl + R-OH > 



'3 

+ HgO 



CHgOH CHgOR 



30 
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Tableau (I) 



Exemples 



TT 

% 



RR 

% 



1 

2 
3 
4 
5 



CHa 

CH3CH2 
CH3CH2CH2 

CH(CH3)2 
C(CHr^)r^ 



99 
99 
99 
99 
55 



95 
97 
97 
95 
37 



) 



10 



15 



2- L'odeur du produit de I'exemple 2, savoir le methyl 4-hydroxy-3- 
methoxybenzyl ether est une odeur de praline tandis que ceux des exemples 3 et 
4 ont une odeur legerement vanillee. 

Fxempie 6 

1 - On reproduit I'exemple 1 ^ la difference pr§s que I'on met en oeuvre le 
cyclohexanol. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

- TT = 99 % 

- RR = 96 % 

2 - L'odeur du cyclohexyl 4-hydroxy-3-m6thoxybenzyl ether represents par la 
formule suivante est une odeur cuir6e. 




Fyfimnlas 7^9 

1 - On repute le mode op6ratoire de I'exemple 1 . 



Ar-CHgOH + 



CH3OH 



Ar-CHj-O-CHg + 



H2O 



Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau (II). 
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Exemples 


Ar 


TT 

% 


RR 

ft/ 


7 


OH 


99 


85 


8 


1 


99 


97 


9 


OCH3 


99 


94 



@ 



2- Les produits des exemples 8 et 9 ont respectivement une odeur animal 
naphtaline et anise Iromage. 

Exemples 1 Get 11 

On reproduit Texemple 1 mais en mettant en oeuvre un alcool secondaire. 



OH 

+ R-CH2OH 

CH-CH, 



OH 



OH 

CH-CH, 
OR 



H2O 



Les resuitats obtenus sont rassembl6s dans le tableau (III). 

Tableau (III) 



Exemples 


R 


TT 


RR 






% 


% 


10 


CH3 


99 


95 


11 


CHf^CHp 


99 


96 



Exemples 12 et 13 

On reproduit rexemple 1 mais en mettant en oeuvre un alcool insature. 
15 Les resuitats obtenus sont rassembles dans le tableau (IV). 
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Tableau (IV) 



Exemples 


R 


TT 

% 


RR 

% 


12 




100 


85 










13 




100 


95 











Exemples 14 et 15 

On reproduit I'exemple 1 mais en mettant en oeuvre un alcool secondaire. 



OCH, 




OCH, 



OCH3 
+ R-C =C-CHpH 




OCH, 



CH-CHa 
OH 



CH-CK 



O-CH2-C =C-R 



Les r6sultats obtenus sont rassembl^s dans le tableau (V). 



10 



Taiji? 




Examples 


R 


TT 

% 


RR 

% 


14 
15 


R = H 
R = CH^ 


100 
100 


85 
90 
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REVENPICATIQNS 

1 - Procede d'etherification d'un alcool de type benzylique qui consiste a taire 
reagir ledit alcool avec un autre alcool, en presence d*un catalyseur, ledit 

5 procede etant caracterise par le fait que Ton conduit la reaction d'etherification en 
presence d'une quantite efficace d'une 2§olithe. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que Talcool 
benzylique repond ^ la formule generate (I) : 




dans laquelle : 

- A symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d*un systfeme 

15 carbocyclique ou heterocyclique, aromatique, monocyclique ou polycyclique, 

systeme comprenant au moins un groupe I 

-C-OH 
I 

- R represente un ou plusieurs substituants, identiques ou diff6rents, 

20 - Ri et R2. identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene, un 
groupe fonctionnel ou un groupe hydrocarbone ayant de 1 ^ 24 atomes de 
carbone, qui peut etre un groupe aliphatique acyclique sature ou insature, 
lineaire ou ramifie ; un groupe cycloaliphatique sature, insature ou aromatique.: 
monocyclique ou polycyclique ; un groupe aliphatique sature ou insature, lineaire 

25 ou ramifie, porteur d'un substituant cyclique, 

- R^ et R2 peuvent former un cycle comprenant eventuellement un autre 
heteroatome, 

- n est un nombre Inf6rieur ou 6gal 5. 

30 3 - Procede selon Tune des revendications 1 et 2 caracterise par le fait que 
I'alcool de type benzylique repond ^ la formule (I) dans laquelle R^ et R2. 
identiques ou differents representent : 

- un groupe aliphatique acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie, de 
preference un groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 

35 carbone, de preference de 1 a 6 atomes de carbone ; la chaine hydrocarbonee 
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pouvant etre eventuellement interrompue par un heteroatome, un groupe 
fonctionnel et/ou porteuse de substituants, 

- un groupe aliphatique acyclique, satur6 ou insature, lineaire ou ramitie porteur 
d*un substituant cyclique eventuellement substitue : (edit groupe acyclique 

5 pouvant etre relie au cycle par un lien valentiel, un heteroatome ou un groupe 
fonctionnel, 

- un groupe carbocyclique satur6 ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le 
cycle, ayant generalement de 3 ^ 8 atomes de carbone, de preference, 6 atomes 
de carbone dans le cycle ; ledit cycle pouvant etre substitue, 

10 - un groupe carbocyclique aromatique, de preference monocyclique ayant 
generalement au moins 4 atomes de carbone, de preference, 6 atomes de 
carbone dans le cycle ; ledit cycle pouvant etre substitue. 
et Tun des groupes ou R2 peut representor un groupe CF3. 

15 4- Precede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise par le fait que 
I'alcool de type benzylique repond la formule generale (I) dans laquelle le reste 
A est le reste d*un compose cyclique, ayant de preference, au moins 4 atomes 
dans le cycle, de preference, 5 ou 6, eventuellement substitue, et representant 
au moins Tun des cycles suivants : 

20 - un carbocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique, de preference, un 
cycle benzenique ou naphtalenique, 

- un hetferocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique comportant au moins 
un des heteroatomes O, N et S, 

25 5 - Proc6de selon la revendication 4 caracterise par le fait que I'alcool de type 
benzylique repond ^ la formule generale (I) dans laquelle le reste A peut etre 
porteur d'un ou plusieurs groupes electro-donneurs tels que : 

- les groupes alkyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone et encore plus preferentiellement de 1 ci 4 atomes de carbone, 

30 - les groupes alcenyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 2 a 6 atomes 
de carbone et encore plus pr6f6rentiellement de 2 4 atomes de carbone, 

- les groupes halogenoalkyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 1 ^ 6 
atomes de carbone et encore plus pref6rentiellement de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

35 - les groupes cycloalkyle ayant de 3 a 6 atomes de carbone, de preference, le 
groupe cyclohexyle, 

- le groupe ph§nyle, 

- le groupe hydroxy le. 
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- le groupe NO2, 

- les groupes alkoxy R3-O- ou thioether R3-S- dans lesquels R3 represente un 
groupe alkyle lineaire ou ramifi6 ayant de 1 a 6 atomes de carbone et encore 
plus preferentiellement de 1 4 atomes de carbone ou le groupe phenyle, 

5 - les groupes -N-(R4)2 dans lesquels les groupes R4 identiques ou diflerents 
representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle lineaire ou ramilie ayant de 
1 6 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 1 ^ 4 atomes de 
carbone ou un groupe phenyle, 

- les groupes -NH-CO-R4 dans lesquels le groupe R4 a la signification donnee 
1 0 precedemment, 

- les groupes carboxy ou derive R4-O-CO- dans lesquels le groupe R4 a la 
signification donnee precedemment, 

- les groupes acyloxy ou aroyloxy R3-CO-O- dans lesquels le groupe R3 a la > 
signification donnee precedemment, 

15 - un atome d'halogene, de preference, un atome de fluor, 

- un groupe CF3. 



6 - Precede selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise par le fait que 
Talcool de type benzylique repond d la formule generate (1) dans laquelle lorsque 

20 n est superieur ou egal a 2, deux groupes R et les 2 atomes successifs du cycle 
aromatique peuvent etre lies entre eux par un groupe alkylene, alcenylene ou 
alcenylidene ayant de 2 a 4 atomes de carbone pour former un heterocycle 
sature, insature ou aromatique ayant de 5 a 7 atomes de carbone : un ou 
plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par un autre heteroatome, 

25 de preference I'oxygene. 

7 - Procede selon Tune des revendications 1^6 caracterise par le fait que 

Talcool de type benzylique repond ^ la formule (la) : 

OH 

30 dans laquelle : 

- n est un nombre inferieur ou egal ^ 4, de preference egal ^ 0, 1 ou 2, 

- le groupe R est un groupe electro-donneur, de pref6rence, un groupe alkyle, 
alkoxy ou methylenedioxy ou ethytenedioxy, 

- les groupes R] et R2, identiques ou differents, representent : 
35 . un atome d'hydrogene, 



1 



wo 99/02475 PCT/FR98/01472 

25 

. un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un groupe cycloalkyle ayant de 3 ^ 8 atonnes de carbone, de preference, 
5 un groupe cyclopentyle ou cyclohexyle, 

. un groupe phenyle, 

. un groupe phenylalkyle ayant de 7 a 12 atomes de carbone, de 
preference, un groupe benzyle, 
. un groupe CF3, 

10 

8 - Precede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise par le fait que 
'^") ralcool de type benzylique est choisi parmi : 

- ralcooi vanillique, 

- ralcool p-hydroxybenzylique, 

15 - le 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanol, 

- ralcool 2-hydroxybenzylique, 

- ralcool p-methoxybenzylique, 

- ralcool 3,4-dimethoxybenzylique, 

- ralcool 6-n-propyl-3,4-dim6thoxybenzylique, 
20 - ralcool (3,4-dimethoxyph6nyl)dimethylcarbinol, 

- le 1-[1-hydroxy-2-methylpropyl]-3,4-dimethoxybenz6ne, 

- le 1-[1-hydroxy-2-methylpropyl]-3.4-diethoxybenzene, 

- le 1-[1-hydroxyethyl]-3,4-diethoxybenzene. 

- le 1-[1-hydroxyethyl]-3,4-dimethoxy-6-propylbenzene. 
) 25 - le 5-[1 -hydroxyethyl]-1 ,3-benzodioxol, 

- le naphtalene-2-methylol. 



9 - Precede selon I'une des revendications 1 ^ 8 caracterise par le fait que 
ralcanol mis en oeuvre repond a la formule generate (II) : 
30 R5 - OH (II) 

dans ladite formule (II) : 

- R5 represente un groupe hydrocarbone ayant de 1 S 24 atomes de carbone, qui 
peut etre un groupe aiiphatique acyclique sature ou insatur6, lineaire ou ramifie ; 
un groupe cycloaliphatique sature, insature ou aromatique ; un groupe 
35 aiiphatique sature ou insature, lineaire ou ramifie, porteur d'un substituant 
cyclique. 
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10 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que I'alcanol repond 
^ la formule (II) dans laquelle R5 represente : 

- un groupe aliphatique acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie, de 
preference, un groupe alkyle, alcenyle, alcadienyle, alcynyle, lineaire ou ramifie 

5 ayant de pref§rence de 1 & 24 atomes de carbone : la chaTne hydrocarbonee 
pouvant etre eventuellement interrompue par un groupe fonctionnel et/ou 
porteuse de substituants 

- un groupe aliphatique acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie porteur 
d'un substituant cyclique eventuellement substitue : ledit groupe acyclique 

10 pouvant etre relie au cycle par un lien valentiel, un h§teroatome ou un groupe 
fonctionnel, 

- un groupe carbocyclique sature ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le 
cycle, ayant generalement de 3 a 7 atomes de carbone, de preference, 6 atomes 
de carbone dans le cycle ; ledit cycle pouvant etre substitue. 

15 

11 - Procede selon Tune des revendications 9 et 10 caracterise par le fait que 
Talcanol est un alcool terpenique de formule (lla) : 

T-OH (lla) 

dans ladite fornnule (lla) : 
20 - T represente le reste d'un alcool terpenique ayant un nombre d'atomes de 
carbone multiple de 5. 



12- Procede selon la revendication 11 caracterise par le fait que ralcool 
terpenique mis en oeuvre repond a la formule generale (lla) dans laquelle le 

25 reste T represente un groupe hydrocarbone ayant de 5 a 40 atomes de carbone \ 

) 

et plus particulierement un groupe aliphatique, sature ou insature, lineaire ou 
ramifie ; un groupe cycloaliphatique, sature, insature ou aromatique. 
monocyclique ou polycyclique. comprenant des cycles ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone. 

30 

1 3 - Procede selon Tune des revendications 11 et 1 2 caracteris6 par le fait que 
le reste T represente le reste : 

- d'un alcool terpenique aliphatique, sature ou insature, lineaire ou ramifie, 

- d'un alcool terpenique cycloaliphatique, monocyclique, sature ou insature, 
35 ou aromatique, 

- d'un alcool terpenique cycloaliphatique, polycyclique comprenant au moins 
deux carbocycles, satures et/ou insatures. 
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14- Procede selon la revendication 13 caracterise par le fait que Talcool de 
formule (II) est choisi parmi : 
. le methanol, 
. Tethanol. 
. le trifluoroethanol, 
. le propanol, Talcool isopropylique, 

. le butanol, Talcool isobutylique, ralcool sec-butylique, Talcool tert- 
butylique, 

. le pentanol, Talcool isopehtylique, Talcool sec-pentylique et I'alcool tert- 
pentylique, 

. le 3-chlorobut-2-en-1-ol, 
. le 2-butyn-1-ol, 
. le 3,7-dimethyloct-6-en-1-ol, 
. j'alcool chrysantemique, 
. le 3,7-dimethyloctanol, 
. le geraniol, 
. le linalool, 
. le citronellol, 
. rhydoxycitronellol, 
. le nerol, 
. le thymol, 
. le menthol, 
. risoborneol, 
. le verbenol. 

15 - Procede selon Tune des revendications 1 a 14 caracterise par le fait que le 
catalyseur est une zeolithe naturelle ou synthetique. 

16 - Proced6 selon la revendication 15 caracterise par le fait que la zeolithe est 
30 est une zeolithe acide. 

17 - Proc6de selon la revendication 15 caracterise par le fait que la z6olithe est 
choisie parmi : 

- les zeolithes naturelles telles que la chabazite, la clinoptilolite, I'erionite, la 
35 mordenite, la phillipsite, Toffretite. 

- les zeolithes synthetiques ^ reseau monodimensionnel telles que la zeolithe 
ZSM-4, la zeolithe L, la zeolithe ZSM-12, la zeolithe ZSM-22, la zeolithe ZSM-23. 
la zeolithe ZSM-48, 



10 
15 



20 



1 25 
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- les zeolithes a reseau bidimensionnel telles que la mordenite, la ferrierite, 

- les zeolithes a reseau tridimensionnel telles que la zeolithe (i, la zeolithe Y, la 
zeolithe X, la zeolithe ZSM-5, la zeolithe ZSM-1 1 , Toffretite, 

- la z6olithe mesoporeuse de type MCM. 

5 

18 - Precede selon la revendication 17 caract6rise par le fait que la zeolithe est 
une zeolithe p. 

19 - Precede selon Tune des revendications 15 a 18 caracterise par le tait que 
10 la zeolithe est mise en oeuvre seule ou en nnelange avec une matrice nnin6rale 

choisie, de preference, parmi les oxydes de metaux, tels que les oxydes 
d*aluminium, de siiicium et/ou de zirconium, ou encore parmi les argiles et plus 
particulierement, le kaolin, le talc ou la montmorillonite. 

15 20 - Precede selon Tune des revendications 1 19 caracterise par le fait que le 
rapport entre le nombre de moles d'alcanol et le nombre de moles d'alcool de 
type benzylique vane entre 1 et 30. 

21 - Proced6 selon Tune des revendications 1 A 20 caracteris6 par le fait que la 
20 quantite de catalyseur represente en poids par rapport au reactif en defaut, de 2 

a 50 %, de preference, de 5 ^ 20 %. 

22 - Precede selon Tune des revendications 1 k 21 caracterise par le fait que la 
temperature ^ laquelle est mise en oeuvre la reaction d'etherification se situe 

25 entre 50^C et 200^C. de preference entre 50^C et lOO^C. 

23 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 22 caract6ris6 par le fait que la 
reaction est conduite sous pression atmospherique. 

30 24 - Precede selon Tune des revendications 1 a 23 caracteris6 par te fait que le 
temps de s6jour du flux de mati§re sur le lit catalytique varie entre 15 min et 10 h, 
et de preference, entre 30 min et 5 h. 

25 - Precede selon Tune des revendications 1 a 24 caracterise par le fait que 
35 Ton obtient en fin de reaction, une phase liquide comprenant Talcool de type 
benzylique etherifie qui peut etre recupere de maniere classique. 
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26 - Utilisation d'un alcool de type benzylique etheriHe decrit dans I'une des 
revendications 1 ^ 13, comme ingredient parfumant dans le domaine de la 
parlumerie. 

5 27 - Utilisation coname ingredient parfumant d'un alcool de type benzylique 
etherifie repondant ^ lafornnule generate (III) : 



- A, n, R, Ri, R2 et R5 ont la signification donnee precedemment dans I'une des 
revendications 1^13. 

28 - Utilisation connme ingredient partumant d'un alcool de type benzylique 
etherifie repondant a la formule generate (Ilia) dans laquelle : 



- n, R, Ri, R2 et R5 ont la signification donnee precedemment dans Tune des 
15 revendications 1 a 13. 

29 - Precede pour Tobtention de compositions parfumantes, de substances et 
produits parfumes destines a la parfumerie caracterise par ie fait que Ton ajoute 
aux constituants usuels de ces compositions, substances et produits finis, une 

20 quantite eff icace d'un alcool de type benzylique eth6rif i6. 

30 - Precede pour Tobtention de compositions parfumantes, de substances et 
produits parfumes destines ^ la parfumerie caracterise par le fait que Ton ajoute 
aux constituants usuels de ces compositions, substances et produits finis, une 

25 quantite efficace d'un alcool de type benzylique etherifie repondant ^ la formule 
(III) ou (ilia) 



31 - Compositions parfumantes, substances et produits parfumes caracterises 
par le fait qu'ils comprennent, a titre de principe actif ayant une influence sur 

30 Todeur, une quantite efficace d'un alcool de type benzylique eth6rifie. 

32 - Compositions parfumantes, substances et produits parfumes caracterises 
par le fait qu'ils comprennent, ^ titre de principe actif ayant une influence sur 




(III) 




(Ilia) 
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I'odeur, une quantite efficace d'un alcool de type benzylique etherifie repondant ^ 
la formule generate (Hi) dans iaquelle : 



- A, n, R, R2 et R5 ont la signification donnee precedemment dans I'une des 
5 revendications 1^13. 

33 • Compositions parfumantes, substances et produits parfumes caracteris6s 
par le fait qu'ils comprennent, ^ titre de principe actif ayant une influence sur 
rodeur, une quantite efficace d'un alcool de type benzylique etherifie repondant a <i 
10 la formule generale (Ilia) dans Iaquelle : 



- n, R, R^, R2 R5 ont la signification donnee precedemment dans Tune des 
revendications 1^13. 

15 34- Article parfume selon Tune des revendications 30 ^ 33 sous forme de 
parfum, d'eau de toilette, de lotions apres rasage, de parfums, de savons, de gels 
de bain ou_ de douche, de produits deodorants ou antiperspirants, de 
shampooings ou tout produit capillaire. de talcs ou poudres de toute nature, de 
desodorisants d'air ambiant, de tout produit d'entretien ou de compositions 

20 d^tergentes, d'adoucissants pour textiles. 




(Ill) 




(ilia) 



35 - Cyciohexyl 4-hydroxy-3-m6thoxyben2yl ether. 



INTERNATIi 



SEARCH REPORT 



rApptication No 

PCT/FR 98/01472 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07C41/09 C11B9/00 C07C43/23 C07C43/178 C07C43/205 



According to international Patent CiassificationdPCi or to poth nanonal classification and (PC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (ctassification system tollowed by classification symools) 

IPC 6 C07C CUB 



Documentation searched other than mtnimum documentation to tne extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted dunng the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, wnere appropnate. of the relevant passages 



Relevant to claim No 



EP 0 137 419 A (L. GIVAUDAN) 17 April 1985 

see pages 1-3; page 6, line 25 - page 7, 
line 26 

US 4 147 671 A (H. BOELENS) 3 April 1979 
see the whole document 

DE 35 02 188 A (6RAU AROMATICS) 
24 July 1986 

see pages 4, 5 and page 6, lines 85-87 
CH 681 778 A (FIRMENICH) 28 May 1993 



26-34 
1-25 



26-34 



26, 

28-31. 
33.34 



26. 

28-31, 
33.34 



see the whole document 



-/-- 



Further documertts are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



^ Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art wNch is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier documertt but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claimis) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the intemationat filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is connbined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document nnember of the same patent family 



Date of the actual completton of theintemational search 



20 October 1998 



Date of mailing of the international search report 



05/11/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 ©po nl. 
Fax: (*31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Wright, M 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 
niviQnnnir^- ^wr» QQn9a7.';Ai i > 



page 1 of 2- 



ONAL SEAB.CH REPORT 



# 



ational Application No 

PCT/FR 98/01472 



C.<Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 


Citation ot docunnent. with indication. where appropnate. ot the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


EP 0 258 172 A (DRAGOCO GERBERDING) 
2 March 1988 

see the whole document 


26. 

28-31 , 
33,34 


X 


DE 154 658 C (BAYER) 2 August 1903 
see the whole document 


26, 

28-31, 
33,34 


X 


"Perfume and Flavor Chemicals" 
1969 . ARCTANDER , MONTCLAIR, N. J. 
XP002081064 

see numbers 311, 312, 313, 336, 337, 1919 


26, 

28-31 , 
33,34 


X 


H. BOHNSACK: "Beitrag zur Kenntnis der 
atherlschen Oele, Riech- und 
Geschmackstoffe XV. Mittellung: Ueber die 
Inhaltstoffe der Bourbon-Vanil leschote 
III. Tell: Vanlllylalkohol und andere 
aromatische Hydroxyalkohole bzw. den 
Methyl aetherer" 

RIECHSTOFFE, AROMEN, KORPERPFLEGEMITTEL, 
vol. 15, no. 11, November 1965, pages 
407-410, XP002081410 
Hannover 

see the whole document 


26-34 


A 


DE 44 34 823 A (MERCK PATENT) 4 April 1996 
cited in the application 
see the whole document 


1-25 


A 


WO 95 00467 A (HOECHST CELANESE) 
5 January 1996 
see example 2 


1-25 

{ 


A 


M. J. CLIMENT: "Hydride transfer 
reactions of benzyl ic alcohols catalyzed 
by acid faujasites" 
RECUEIL DES TRAVAUX CHIMIQUES DES 
PAYS-BAS , 

vol. 110, no. 6, June 1991, pages 275-278, 

XP002056679 

AMSTERDAM NL 

see the whole document 


1-25 


A 


T. M. WORTEL: "Zeolite catalyzed liquid 
phase dehydration of alpha-phenylethanols" 
ACTA PHYS. CHEM., 

vol P4 no 1-2 1978 naap<; 141 -"^Afi 

XP002056680 

see the whole document 


1-25 



Fonn PCT/iSA/2 10 (continuation ot second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



RKisnnnin- <-wn oan^AyRA i i » 



INTERNAT^m^ SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



PCT/FR 



Application No 

98/01472 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent tamily 
member(s) 



Publication 
date 



EP 


137419 


A 


17- 


-04- 


1985 


JP 
JP 
JP 
US 


2002551 
7017492 
60097932 
4657700 


C 
6 
A 
A 


20-12-1995 
01-03-1995 
31-05-1985 
14-04-1987 


US 


4147671 


A 


03- 


-04- 


1979 


NONE 








DE 


3502188 


A 


24- 


-07- 


1986 


NONE 








CH 


681778 


A 


28- 


-05- 


1993 


NONE 








EP 


258172 


A 


02- 


-03- 


1988 


DE 
JP 

US 


3626085 
63041415 

4788177 


A 
A 

A 


11-02-1988 
22-02-1988 
29-11-1988 


DE 


154658 


C 








NONE 








DE 


4434823 


A 


04- 


-04- 


1996 


NONE 








WO 


9500467 


A 


05- 


-01- 


■1995 


CN 
EP 
JP 
US 


1125934 
0705239 
8511799 
5602285 


A 
A 
T 
A 


03-07-1996 
10-04-1996 

10- 12-1996 

11- 02-1997 



o 



Poim PCT/ISA/210 (patent famay annex) (July 1992) 



RAPPORT DE 



RCHE INTERNATIONALE 



1 



ande Internationale No 

PCT/FR 98/01472 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET DE LA OEMANOE 

CIB 6 C07C41/09 C11B9/00 C07C43/23 C07C43/178 C07C43/205 



Selon ia classification internationals des brevets iC IB) ou a la fois seton la ciassjtication natiorale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimate consullee(syst6me de ciassitication suivi des symboies de ciassement) 

CIB 6 C07C CUB 



Documentation consultee autre que la documentation mini male dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a ports la recherche 



Base de donnees electroniqu© consultee au cours de la recherche Internationale (nomde la base de donnees. at si cetaest realtsable. termes de recherche 
utilises! 



C- DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone • Identification des documents crtss. avec. le cas echeant. f indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



EP 0 137 419 A (L. GIVAUDAN) 17 avril 1985 

voir pages 1-3; page 6, ligne 25 - page 7, 
ligne 26 

US 4 147 671 A (H. BOELENS) 3 avril 1979 
voir le document en entier 

DE 35 02 188 A (GRAU AROMATICS) 
24 juillet 1986 

voir pages 4. 5 et page 6. Hgnes 85-87 
CH 681 778 A (FIRMENICH) 28 mai 1993 



voir le document en entier 



26-34 
1-25 



26-34 



26. 

28-31. 
33.34 



26, 

28-31. 
33,34 



-/— 



Voir la suite du cadre C pour la finde la ilste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiquesen annexe 



' Categones speciaies de documents cttes: 

"A" document definissant Tetat general de latechnique. non 
considere comme particuli^rement pertinent 

"E" document anterieur. mais publie ^ la date ded^dt international 
ou aprds cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priority ou cite pour determiner ta date depublication d'urte 
autre citation ou pour une raison spdciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se ref^rant ^ une divulgation orale, k un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document public avant la date de ddpdtintemational, mais 
postdrieurement h la date de priorite revendiquee 



document ulterieur publie apr^s la date de d^pot international ou la 
date de priorite et n appartenenant pas d i'^tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre (e principe 
ou la theorie constituant la base del'lnvention 



•'X' 



document particuli^rement pertinent; I'inventton revendiquee ne peut 
eire consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document considere isolement 
document particuli&rement pertinent; Tinventton revendiquee 
ne peut dtre consideree comme impliquant uneactivite inventive 
lorsque le document est associe h un ou plusieurs autres 
documents de m6me nature, cette combinaison dtant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la m^me famillede brevets 



Date ^ laquelie la recherche internationale a eteeffecttvement achevee 



20 octobre 1998 



Date d'expedition du present rapport do recherche Internationale 



05/11/1998 



Nom et adresse postale de I'administrationchargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-♦•31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Wright, M 



Formulairft PCr/ISA/210 (dauxieme feuille) (MHel 1992) 
RNSnOCID: <WO flqO?47SA1 I > 



page 1 de 2 



RAPPORT DE REC 



INTERNATIONALE 



C .f!^^H&rnattonale No 

PCT/FR 98/01472 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


Categoric 


Identincation des documents cites. avecJe cas echeant. ri'ndicationdes passages pertinents 


no. des revindications visees 


X 


EP 0 258 172 A (DRAGOCO GERBERDiNG) 
2 mars 1988 

voir le document en entler 


26, 

28-31 , 
33.34 


X 


DE 154 658 C (BAYER) 2 aout 1903 
voir le document en entier 


26, 

28-31 , 
33,34 


X 


"Perfume and Flavor Chemicals" 
1969 , ARCTANDER , MONTCLAIR, N. J. 
XP002081064 

voir nos. 311, 312, 313, 336, 337, 1919 


26, 

28-31 , 
33,34 


X 


H. BOHNSACK: "Beitrag zur Kenntnis der 
atherischen Oele, Riech- und ' 
Geschmackstoffe XV. Mittellung: Ueber die 
Inhaltstoffe der Bourbon-Vani lleschote 
III. Teil: Vani 1 lyl alkohol und. andere 
aromatische Hydroxyalkohole bzw, den 
Methyl aetherer" 

RIECHSTOFFE, AROMEN, KORPERPFLEGEMITTEL, 
vol. 15, no. 11, novembre 1965, pages 
407-410, XP002081410 
Hannover 

voir le document en entier 


26-34 


A 


DE 44 34 823 A (MERCK PATENT) 4 avril 1996 

cite dans la demande 

voir le document en entier 


1-25 


A 


WO 95 00467 A (HOECHST CELANESE) 
5 Janvier 1995 
voir exemple 2 


1-25 


A 


M. J. CLIMENT: "Hydride transfer 

reactions of benzyl ic alcohols catalyzed 

by acid faujasites" 

RECUEIL DES TRAVAUX CHIMIQUES DES 

PAYS-BAS, 

vol. 110, no. 6, juin 1991, pages 275-278, 

XP002056679 

AMSTERDAM NL 

voir le document en entier 


1-25 


A 


T. M. WORTEL: "Zeolite catalyzed liquid 
phase dehydration of alpha-phenylethanol s" 
ACTA PHYS. CHEM., 

vol 24 no 1-2 1978 oaaes 341-346 
XP002056680 

voir le document en entier 


1-25 

- 



Foimulaire PCT/ISA/210 (siite d»ta dauxteme teuMIe} (juyiei 1992> 



page 2 de 2' 



RN.«5nnnin; <wn s90?47ftAi i > 



RAPPORT DE RECI^^HE INTERNATIONALE 

Rensetgnements relatifs aux membresde families de brevets 



f 

I PC 



.nde Internationale No 

PCT/FR 98/01472 



Document brevet ate 




Date de 


Membre(S) de la 




Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famine de brevet(s) 




publication 


EP 137419 


A 


17-04-1985 


JP 2002551 


C 


20-12-1995 








1 P 70 1 lAQO 


D 
D 










JP 60097932 


A 


31-05-1985 








Uo ^oo//uu 


A 


1 A— H/l-l QQ7 


US 4147671 


A 


03-04-1979 


AUCUN 








A 


9A— n7— 1 QOA 


Ai in iM 






r U 1 77Q 
Ln Do i / / c5 


A 

A 




AI in IM 

MUL UIN 








A 

M 






A 


^ 1 —H^— 1 QfiQ 








JP 63041415 


A 


22-02-1988 








us 4788177 


A 


29-11-1988 


DE 154658 


c 




AUCUN 






DE 4434823 


A 


04-04-1996 


AUCUN 






WO 9500467 


A 


05-01-1995 


CN 1125934 


A 


03-07-1996 








EP 0705239 


A 


10-04-1996 








JP 8511799 


T 


10-12-1996 








US 5602285 


A 


11-02-1997 



Fotmulaire PCT/lSA/210 (annexe tamiaes de brevets) (juillot 1992) 



